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Ethers are prepared by reacting isobutene with a primary or secondary saturated or unsaturated aliohatic 
cyC loaliphat.c or aral.phatic alcohol, which may be substituted, in the presence of a sutahon c acid qrouo-' 
containing cation exchange resin based on one or more vinyl aromatic polymers. The isobStene may be 
used in adm.xture with saturated and unsaturated hydrocarbons, e.g. the C4 fraction from the 
fractionation of cracked gasoline The resin may be based on a copolymer of a monovinyl compound with 
an ar omat,c divinyl compound the divinyl compound being in a proportion of from 1 to 20% by weight 
The resin may be m the so-called H form. The reaction is preferably at 0 to 100 DEGC and between 0 
and .300 atmospheres pressure. Substituents which may be present in the alcohol a% halogen a^koxv 
and carbonyl. Alcohols specified in examples are methanol, allyl alcohol, ethylene chlorohydrS' ethylene 
glycol monomethyl ether, benzyl alcohol, ethylene glycol, isopropanol, aidol. cnioro nyarm. ethylene 
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E$.ist bereits bekarmt,,daB.man Olefine mil Alkoho : 
len-in.jGegenwart. von ..Katalysatoren zu Alkylathern 
umsetzen kann.. Als Katalysatoren fur diese Reaktion 
werden. anorganische oder starke organische Sauren, 
vor.allem.5ch\vefelsaure, bermtzt. Der groBe Nachteil 5 
dieser Arbeitsweise besteht darin,, daB diese. sauren 
Verbindungen stark .korrodierend wirken-.. Weiterhin 
miissen die Katalysatoren. . nach . Beendigvrog ■ der 
Umsetzung aus dem Reaktionsgemisch .restlos entr 
fernt, werden, da sie. die. weitere Aufarbeitung des io 
Reaktionsproduktes storen, insbesondere. bei der 
iiblichen. destillativen Trennung eine Riickspaltung 
der gebildeten Ather verursachen. .Die Entfemung 
der genannten Katalysatoren geschieht iiblicherweise 
durch Neutralisation, oder. Aus?iehen aus dem Reak- 15. 
tionsgemisch rnit waBrigen Me.dien, was.mit einem 
erheblichen technischen Aufwand und Verringerung 

der Ausbeuten.verbunden ist 

Andererseits ist . bekannt, Olefine mit Alkoholen 
zu Athera zusammenzulagern 4urch Oberleiteja der 
gasformigen Komponenten. juber basische . KontaktQ 
bei hoheren Temperaturen.- Diese Methqde bedingt 
jedocb. das Umwalzen groBer/Gasmengen,. da im 
einrnaligen Durchsatz wegen ,der ungiinstigen Lage 
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gewandte Chemie«, .66 (1954), S. 241 ff., und »Chemi- 
20 sche Technik«, 5. Jahxgang (1953), S. 187 bis 192, wer- 
den Angaben -iiber Ionenaustauscher und ihre An- 
wendung gemacbt. Diese Literaturstellen geben jedocb 
keinen-Hinweis auf das.erfindungsgemaBe Verfahren, 
t 01 . , . , A - . A - - ~ und.es werden keinerlei Angaben -iiber die besonderen 

^iSlf^T nurgenngeAusbeutenanAthern 25 Yorteile. der erfindungsgemaB verwendeten Katalysa- 
toren gemacht, die, wie bereits erwahnt, eine besonders 
hohe Aktivitat besitzen, so daB das erfindungsgemaBe 
Verfahren bei relativ niedrigen Temperaturen mit 
ausTeicbender. Reaktionsgeschwindigkeit durchgefiihrt 



erzielbar sind, 

Weiterhin ist bekannt, Ather. durch, Umsetzung 
von Hydroxygruppen enthaltenden organischen Ver- 
bindungen mit Olefinen in Gegenwart vqn Festsauren 



auf Kunstharzbasis herzustellen. Die dabei benutzten 3o werden kann. 

CaffpSiiran mit "DnnZr* — — -X XT- 2. * 1.Ci_ 1 „ 



Festsauren auf Basis von mit Natriumsulfit be- Das vorliegende Verfahren zur Herstellung von 
handelten Formaldehyd r Phenol -KondensatioAspro : tertiaren Butylalkylathern durch Umsetzung von 
dukten. sind jedock relativ . maktry... .Daher . sind z. B, Olefinen mit primaren oder sekundaren Alkoholen 
fur. die Umsetzung. von Methanol mit. Isobutylen in Gegenwart von stark sauren Festkatalysatoren auf 
Temperaturen von etwa 120 C erforderliph.,In diesem. 35 Kunsthairzbasis ist dadurch gekennzeichnet, daB man 
Temperaturbereichliegt aberdasGleichgewicht. • a ls Olefin Isobuten und als Katalysatoren sulfon- 
' Alkohol'+ Olefin =^= Ather sauregruppenhaltige Katiohenaustauscher auf der 

Basis vinylaromatischer Polymerer verwendet. 
bereits so ungiinstig,. daB ein erheblicher UberschuB Uberraschenderweise ist die Aktivitat dieser Kataly- 
der Alkoholkomponente angewandt werden rauB, 40 satoren so groB, daB schon technisch brauchbare 
um einigermaBen befriedigende Olefinumsatze zu Reaktionsgeschwindigkeiten bei relativ sehr niedrigen 
erhalten, und umgekehrt. Auf Grund- dieser Mangel Temperaturen erzielt werden, d.h,. in einem Tem- 
hat sich dieses Verfahren in der Technik nicht durch- peraturbereich,. in dem das Gleichgewicht der Reaktion 
setzen konnen. , weitgehend auf Seiten der Atherbildung liegt. 

■ Aus der deutschen Patentschrift 866 191 und der 45 
USA.-Patentschrift 2 477. 380 ist es ebenfalls bereits 
bekannt, daB man Alkohole durch Anlagerung an 
Wasser durch ungesattigte Kohlenwasserstoflfe in 
Gegenwart von Festsauren, wie Formaldehyd-Phenol- 

Kondensationsharzen, -oder- organischen WasserstofT- 50 Cyclohexanol usw., sowie als" Verbindungen aus. der 
Ionenaustauschern herstellen kann. Die Herstellung araliphatischen Reihe Benzylalkohol und. Phenyl- 
von Athern wird jedoch nicht .beschrieben. In. »An- athylalkohol. Vertreter .von .mehrwertigen Alkoholen 

609 659/421 



Beispiele der erfmdungsgemaB verwendeten primaren 
oder sekundaren Alkohole sind die einfachen alipha- 
tischen oder cycloaliphatischen gesattigten oder unge- 
sattigten Alkohole, wie Methanol, Athanol, n-Propyl- 
alkohol, Allylalkohol, Isopropylalkohol, sek.-Butanol, 
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sind z.B. Athylenglykol, Glycerin, Butandiol-(l,4). weise Divinylbenzolen, Divinyltoluolen, Divinylphe- 
Weiterhin* konnen die Alkohole Substituenten ent- nylvinyiather u. a. m. 

halten, wie Halogen-, Alkoxy-, Carbonyl- und ahn- Besonders geeignet fur das erfindungsgemaBe Ver- 
liche Gruppen, z. B. ^-Chlorathylalkohol, 1,4-Butan- fahren sind sulfonsauregruppenhaltige Mischpoly- 
diol-mono-methylather oder p-Brombenzylalkohol. 5 merisate von aromatischen Monovinylverbindungen" 
Die Reaktionsfahigkeit des Isobutylens ist nm ein mit aromatiscben Polyvinylverbindungen, insbesondere" 
Vielfaches groBer als die von Olefmen, welche kein Divinylverbindungen, in denen der Anteil an aroma- 
doppeltgebundenes tertiares KohlenstofFatom besitzen, tischer Polyvinylverbindung vorzugsweise J bis 6 Ge- 
wie z. B. Propylen, n-Buten-(l) oder Buten-(2) usw. wichtsprozent des Mischpolymerisates betragt (vgl 
Auf Grund dieser Tatsache kann fur die Durchfuhrung io deutsche Patentschxif 1 908 247). 
des erfindungsgemaBen Verfabrens in einer bevor- In alien Fallen soUen die Kationenaustauscher in der 
zugten Ausfiihrungsf orm ein Gemiscb aus Q-Kohlen- sogenannten H-Form, d. h. mit freien, nicht durch Salz- 
wasserstoffen zur Anwendung kommen, wie es bei bildung neutralisierten Sulfonsauregruppen, vorliegen 
der ubhchen desMativen Aufarbeitung von Crack- Die Katalysatoren konnen in veirschiedener Kor- 
gasen anfallt. Solcbe Gemische entbalten im allge- 15 nung bei dem erfindungsgemaBen Verfabxen zur An- 
memen neben gesattigtem Butan und wechselnden wendung kommen. Im allgemeinen nimmt die Aktivitat 
Mengen Butadien die isomeren Butene, also mit feinerer Verteilung zu. Man wird daber vorteil- 
n-Buten-(l)> as- und trans-Buten-(2) und i-Buten. Zur hafterweise mit feinpulverisierten Materialien arbeiten 
Abtrennung von Butadien aus solchen Gemischen die z. B. einen Durchmesser von 0,1 bis 500 a haben 
gibt es verschiedene bekannte Verfahren, etwa die ao konnen. Jedoch kann es aus Griinden der leichteren 
Absorption m geeigneten Fliissigkeiten oder die Abtrennbarkeit des Katalysators aus dem Reaktions- 
partielle katalytische Hydnerung. Die so anfallenden gemisch oder beim Arbeiten im Festbett aucb von 
C r Fraktionen, deren Isobutengehalt ublicberweise Vorteil sein, grobkornigen Kontakt zu verwenden 
im Bereich von 20 bis 50 Volumprozent liegt, sind Eine bevorzugte KorngroBe fur solche Zwecke liegt 
vorzuglich geeignet als Einsatzmaterial fur die Her- 25 z. B. zwischen 0,1 und 10 mm 

steUungderte^ Die giinstigste Reaktionstemperatur, bei der das 

gemafien Verfahren. Bei entsprechender Wahl der erfindungsgemaBe Verfahren durchgefiihrt werden 
Reaktionsbedmgungen, wie Temperatur, Druck, Ver- kann, ist fur die einzelnen Einsatzmaterialien ver- 
weflzeit, laBt sich das Isobutylen selekUv zur Ver- schieden. Auf Grund der hohen Aktivitat des Kataly- 
atherung bringen ohne daB nennenswerte Mengen 30 sators werden schon bei relativ sehr niedrigen Tem- 

r!Ltu gQ \ ^ ^ i m fi Re ^ n , tretCB i ,P er Peraturen, z.B. bei Raumtemperatur, gute Umsatz- 
Isobutylengehalt im Restolefingemisch kann auf diese geschwindigkeiten erreicht. Die obere Temperatur- 
Weise bis unter 1 Volumprozent erniedrigt werden, grenze ist vor aliem durch die thermische Stability 
was m vielen Fallen fur die weitere techmsche Ver- des Katalysators auf etwa 150 bis 200°C festgeleet 
wendbarkeit der n-Butene ausreichend ist. • 35 Wegen der besonderen Temperaturabhangigkeit des 

Beim Emsatz hochschmelzender Alkohole kann es Alkohol-Olefin-Ather-Gleichgewichtes ist es zweck- 
von Vorteil sein, die Umsetzung in einem Losungs- maBig, bei moglichst tiefen Temperaturen, bei denen 
mittel durchzufuhren. Als LSsungsmittel kommen bereits brauchbare Reaktionsgeschwindigkeiten er- 
solche organische Fliissigkeiten in Frage, die in Gegen- reicht werden, zu arbeiten. Im allgemeinen wird man 
wart des Katalysators weder mit den Hydroxyver- 40 im Bereich von 0 bis 100° C arbeiten, besonders von 
bmdungen noch nut der olefinischen Komponente 20 bis 80° C. 

reagieren konnen.. Geeignete Losungsmittel dieser Der Druck, unter dem die Reaktion durchfuhrbar 
Art sind z. B. gesattigte aliphatische oder cycloali- ist, kann in weiten Grenzen schwanken. Es ist haufig 
phatische Kohlenwasserstofie und Halogenkohlen- * von Vorteil, unter einem Druck, der hoher ist als der 
wasserstoffe, wie Heptan, Ligroin, Paraffinol, Dichlor- 45 Eigendruck der Reaktionskomponenten bei der be- 
athan, Tetrachlorkohlenstoff u. a., sowie aromatische treffenden Temperatur, zu arbeiten. Andererseits kann 
Kohlenwasserstoffe und deren Halogenverbindungen, aber auch z. B. das Olefin gasformig zur Anwendung 
z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Mono- und Polychlor- kommen. Nach oben ist der Druck praktisch nur durch 
benzole usw. Auch ein UberschuB der einen Reak- die Art der Reaktionsgefafle begrenzt. Im allgemeinen 
tionskomponente kann als Losungsmittel dienen. 50 kommen Driicke von 0 bis 300 atu, vorzugsweise 

Die erfindungsgemaB verwendeten sulf onsaure- 0 bis 20 atu, in Frage. 
gruppenhaltigen Kationenaustauscher werden vor- Das erfindungsgemaBe Verfahren wird so durch- 
teilhaft durch Polymerisation oder Mischpolymeri- gefiihrt, daB man dem zu verathernden Alkohol den 
sation vmylaromatischer Verbindungen, die entweder Katalysator zusetzt und dann die olefinische Kom- 
bereits Sulfonsauregruppen enthalten oder in die 55 ponente hinzufugt. Auf diese Weise wird eine Poly- 
anschheBend Sulfonsauregruppen eingefuhrt werden, merisation des Olefins vermieden, die leicht eintreten 
erhalten(vgl.zumBeispielUSA.-Patentschrift2366007 kann, wenn die ungesattigte Verbindung fiir sich 
und deutsche Auslegeschrift 1 168 081). allein mit dem Katalysator in Beriihrung kommt 

Als aromatische Vinylverbindungen, die fur die Durch Riihren oder Schutteln wird fiir eine gute 
Herstellung der Polymerisate bzw. Mischpolymerisate 60 Verteilung des Katalysators im Reaktionsgut gesorgt 
geeignet smd, seien beispielhaft geriannt: Styrol, Das Verhaltnis von Alkohol zu Olefin ist von Fali 
Vinyltoluole Vinylnaphthahne, Vinylathylbenzole, zu Fall verschieden. Es richtet sich sowohl nach den 
Methylstyrole, Vmylchlorbenzole, Vinylxylole. Die Ausgangsverbindungen als auch vor allem nach dem 
verscniedensten Methoden konnen zur Herstellung gewunschten Veratherungsprodukt und dem erstrebten 
dieser Polymensate^ angewendet werden, wie bei- 65 Umsatzgrad. Im allgemeinen wird man pro Mol zu 
spielsweise die Polymerisation allein oder in Mischung verathernder Hydroxylgruppen 1 Mol Olefin ein- 
mit anderen Monoyinyl-Verbindungen sowie die setzen. Es kann jedoch, z. B. aus wirtschaftlichen Griin- 
Vernetzung nut Polyvinylverbmdungen, wie beispiels- den, von Vorteil sein, die billigere der beiden Ausgangs- 
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komponenten im UberschuB anzuwenden, um einen 
restlosen XJmsatz tier anderen Verbindung zu gewahr- 
leisten. 

Die Menge des anzuwendenden Katalysators riqhtet 
sich nach den Reaktionskomponenten und der An- 
wendungsform des Kontaktes. Im allgeir.einen werden 
Mengen von 0,01 bis 20 Gewichtsprozent des Ionen- 
austauschers, bezogen auf die Hydroxyverbindung, 
benutzt. Besonders vorteilhaft sind 0,1 bis 10 Ge- 
wichtsprozent. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes geschieht 
in einfacher Weise durch mechanische Abtrennung 
des Katalysators, wie z. B. durch Fiitrieren, Zentri- 
fugieren oder andere bekannte Methoden. Das vom 
Katalysator befreite Reaktionsprodukt ist fur viele 
weitere Verwendungszwecke haufig bereits als solches 
geeignet. Gegebenenfalls kann eine weitere Reinigung 
durch die ublichen Verfahren, wie Kristallisation,. 
fraktionierte Destination, selektive Extraktion usw., 
erfolgen. 

Das Verfahren laBt sich chargenweise oder konti- 
nuierlichdurchfuhren. Bei der kontinuierlichenArbeits- 
weise wird der Katalysator in feinverteilter Form zu- 
sammen mit dem Alkohol durch den Reaktor gepumpt 
und gleichzeitig Olefin zugegeben, Eine andere Aus- 
fiihrungsform des kontinuierlichen Verfahrens ist das 
Oberleiten der Reaktionspartner iiber den im Festbett 
angeordneten Katalysator. 

Von besonderem Vorteil ist die kontinuierliche 
Arbeitweise vor allem dann, wenn mit der Ver- 
atherungsreaktion gleichzeitig eine selektive Trennung 
des Isobutens aus Gemischen mit anderen Kohlen- 
wasserstoffen usw. verbunden werden soil. In diesem 
Fall miissen die mit dem Einsatzprodukt eingefiihrten 
nicht reagierenden Materialien dauernd aus dem 
Reaktionsraum entfernt werden, was beim kontinuier- 
lichen Verfahren ohne weiteres moglich ist Ein 
besonderer Vorteil des erfindungsgemaflen Verfahrens 
besteht darin, daB die Reaktion an korrosionsfreien 
Katalysatoren bei niedrigen Temperaturen verlauft 
und zu ausgezeichneten Ausbeuten fiihrt Dariiber 
hinaus kann das Verfahren gleichzeitig zur selektiven 
Entfernung von Isobuten aus Gasgemischen dienen. 

Die nach dem Verfahren leicht zuganglichen tert- 
Butylather sind wertvolle Losungsmittel und Zusatz- 
stofFe zu Kraft- und Schmierstoffen. Sie konnen 
ferner als Zwischenprodukte zur Herstellung von 
SchadHngsbekampf ungsmitteln, pharmazeutischen Pro- 
dukten und Farbstoffen dienen. 

Beispiel 1 

128 Gewichtsteile Methanol werden mit 10 Gewichts- 
teilen feingemahlenem saurem Ionenaustauscher, der 



nach dem deutschen Patent 908 247, Beispiel 1, herge- 
stellt wurde, in einem Autoklav auf 60° C erhitzt und 
mit Hilfe einer Fliissigkeitsdosierpumpe 250 Gewichts- 
teile Isobutylen eingepumpt. Der Druck im Reaktions- 

5 gefaB steigt dabei anfahgs auf 7 atm und fallt allmah- 
lich auf 4 atm ab. Nach 2stiindigem Riihren wird der 
Autoklavinhalt bei 20° C entspannt. Es werden 
neben dem Katalysator 367 Gewichtsteile fliissiges 
Reaktionsprodukt erhalten, das nach der gaschromato- 

io graphischen Analyse 13,8 °/ 0 nicht umgesetztes Olefin, 
3,3% Methanol und 82,9% tert.-Butylmethylather 
enthalt. Der Methanolumsatz betragt 90,5% der 
Theorie und der des Isobutylens 89% der Theorie. 
Die gebildete Athermenge entspricht einer Ausbeute 

15 von 96% der Theorie, bezogen auf umgesetztes 
EinsatzmateriaL 

Tert.-Butanol lieB sich im Reaktionsprodukt nur in 
Spuren (<0,1%), Dusobutylen uberhaupt nicht 
nachweisen. 

30 

Beispiel 2 

Zwei senkrecht aufgestellte Rohre (Innendurch- 
messer 52 mm) werden mit je 600 Gewichtsteilen eines 

25 getrockneten sauren Ionenaustauschers auf der Basis 
eines sulfonierten Polymerisates aus Vinylaromaten 
mit einer Saurefunktion von 4,5 Milliaquivalenten je 
Gramm und einer KorngrSBe von 0,5 bis 1,0 mm 
beschickt. Die Rohre werden hintereinandergeschaltet 

30 und von unten nach oben mit Methanol und einem 
flussigen C 4 -Kohlenwasserstoffgemisch durchfahren. 
Vom Kopf des zweiten Rohres wird das Reaktions- 
gemisch durch ein druckgesteuertes Ventil auf Normal- 
druck entspannt. Die bei 20° C gasformigen und 

35 flussigen Anteile des Reaktionsproduktes werden 
getrennt abgenommen und analysiert DaB bei: der 
Reaktion eine selektive Veratherung des Isobutens 
eintritt, zeigt die folgende Tabelle, aus der gleichzeitig 
die groBe Variabilitat des Verfahrens hinsichtlich 

40 Atherbildung und Isobutenabtrennung ersichtlich ist. 
Das C 4 -Einsatzprodukt hatte folgende Zusammen- 
setzung: 

Volumprozent 

45 i-QH 10 2,23 

n-C 4 H ao 13,89 

n-C 4 H 8 -(l) ; 17,39 

i-C 4 H 8 31,54 

50 trans-C 4 H 8 -(2) 23,72 

cis-C 4 H 8 -(2) 11,08 

C 4 H 6 -(1,3) 0,15 



Zusammensetzung des Reaktionsproduktes 



Einsatzmengen 



Bei 20° C fliissiger AnteU (in Gewichtsprozent) 



Methanol 
Gewichtsteile 
je Stunde 


Q-KW 
Gewichtsteile 
je Stunde 


Temperatur 
°C 


Druck 
atm 


Methyl- 
tert.-butyl- 
ather 


Methyl- 
sek.-butyl- 
ather 


Methanol 


tert.- 
Butanol 


Q-KW 
geI8st 


300 


500 


90 


10 


34,9 


1,9 


46,6 


1,4 


15,0 


600 


1000 


90 


23,5 


34,9 


0,9 


52,9 


1,0 


10,5 


190 


1150 


70 


15 


74,9 


2,5 


2,1 


. 1,2 


19,4 


300 


500 


60 


10 


37,7 


0,6 


59,2 




2,5 


1200 


2000 


60 


15 


34,4 


0,1 


57,9 


0,1 


7,9 


600 


3600 


60 


15 


75,9 


1,1 


3,6 


. 0,9 


18,4 


300 


. 500 


40 


10 


40,3 


0,4 


51,6 




7,7 



7 
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i-C.H 10 



3,9 

.3,7 
3,8 

3,7 

M 
3,4 

3,7 



19,3 

19,6 

18,3 

19,6 

19,7 

17,8 : 

19,8 



Gasformiger Anteil (in Volumprozent)* " 
n-C 4 H 8 -(l) i-C<H 8 "*" traas-C 4 R 8 -(2) cis-QHe-<2) " C 4 Ho-(l,3)" 



24,5; 
26,0 
26,4 
28,6 
.29,0 
27,7 
28,9 



2,7 
2,2 
4,8 
0,8 
1,2 
6,9 
1,7 



50,5 
30,7 
31,5 
32,0 
32,0 
30,5 
32,0 



13,4 
14,1 
14,3 
14,3 
14,5 
13,6 
13,8 



0,1 
0,1 
0,1 
0,2 
0,1 
0,1 
0,2 



(CH 3 ) a O 



5,6 
3,6 
0,8 
0,6 
<0,1 
<0,1 
0,0 



B eispiel 3 
174 Gewichtsteile AHylalkohol werden zusammen 
mit 10 GewichtsteHen^des 1 im Beispiel 1* beschriebenen is 
Ionenaustauschers in einem Riihrautoklav auf 60 °G 
erhitzt und bei dieser Temperatur 185 Gewichtsteile 
Isobutylen- eingepumpt Der "Druek im -Reaktions- 
gef a£ f allt von anf angs 7 atix nach 30 Minuten Riihren 
bei 60° C anf 2atu ab. Nach einer Stunde wird der so 
Autoklav entspannt und das fliissige Reaktions- 
produkt (348 Gewichtsteile) durch Filtration vom 
Kontakt getrennt. Das Produkt siedet nach einem 
kleinen Vorlauf konstant bei 100 bis 101° C/760 Torr 
und-erweist sieh auf Grand der Analysenwerte als s*5 
AHyl-tert-butylather. 

Analyse: CfH^O (Molekulargewicht 114) 
Berechnet ... C73,7%, H12,3%, O14,0%; 
gefunden ... C 73,4 %> H 12,4 %> 014,3%. 



3° 



35 



Beispiel4 

Man verfahrt wie im Beispiel 3, jed'och mit einem 
Olefineihsatz von 600 Gewichtsteilen der im Beispiel 2 
verwendeten- C r Fraktibn. Nach 2Stunden wird das 
iiberschussige Olefin, das noch 2% Isobuten enthalt, 
entspannt und das fliissiger Reaktionsprodukt durch 
fraktionierte Destination gereinigt. Es wird AHyl- 
tert-butylather (Kp. 760 101 bis 102° C) in einer Aus- 
beute von 89 % der Theorie, bezogen auf Allylalkohol, 
erhalten. 

Beispiel 5 

Nach dem Verfahren des Beispiels 3 werden 
241>5 Gewichtsteile. Athylenchlorhydrin. mit 185 Ge- 
wichtsteilen Isobuten in Gegenwart von 15 Gewichts- 
teilen des nachstehend beschriebenen sauren Ionen- 
austauschers, der bei 100° C getrocknet und gepulvert 
war, -bei -60 bis 70° C umgesetzt. Nach 4stundiger 
Reaktionsdauer erhalt man bei der iiblichen Auf- 
arbeitung 325 Gewichtsteile tert-Butyl-^cMorathyl- 
ather vom ICp. 136° C bei 755 Torr. 

Analyse: C 6 H 13 0C1 (Molekulargewicht 136,5) 
Berechnet ... CI 26,0 %, 0 11,7 %; 
gefunden ... CI 26,4%, O12,0%. . 

Der verwendete saure lonenaustauscher wurde 
nach dem Verfahren der deutschen Auslegeschrift 
1 113 570, Beispiel 3, erhalten, indeni man eine 
Mischung von 327 g Styrol, 73 g technischem Divinyl- 
benzol (55%ig, Rest Athylstyrol), 400 g Testbenzin 
(Kp. 160 bis 196° C) und 5 g Benzoylperoxyd in 1,2 1 
Wasser, das 0,1% Methylzellulose gelost enthielt, 
suspendiert und bei 65 °C perlpolymerisiert. Nach 
Gelierung der Perlen wurde zur Beendigung der 65 
Polymerisation 4 Stunden auf 90 bis 95° C erhitzt. 

300 l g der so erhaltenen getrockneten Perlen wurden 
mit -900 ccm konz. H 2 SOi (fa = 1,840) 3 Stunden 



auf 80° C und anschlieflend 3 Stunden auf 100° C 
unter Riihren erhitzt. Nach Abkuhlen wurde langsam 
mit Wasser verdiinnt und das Reaktionsprodukt mit 
entsalztem Wasser saurefrei gewaschen. 

B eispiel 6 

Nach dem Verfahren des Beispiels 3 werden 200 Ge- 
wichtsteile Athylenglykolmonomethylather mit 
150 Gewichtsteilen Isobutylen in Gegenwart von 
15 Gewichtsteilen eines gemahlenen sauren Ionen- 
austauschers, dessen Herstellung unten beschrieben 
ist, bei 80° C behandelt. Nach 2 Stunden sind 320 Ge- 
wichtsteile fliissiges Reaktionsprodukt entstanden, aus 
dem durch fraktionierte Destination neben wenig 
Ausgangsmaterial Methyl- tert. - butylglykol- (1 -Meth- 
oxy-2-tert-butoxy-athan) vom Kp. 7G0 131°C erhalten 
wird. 

Analyse: C 7 H 10 O 2 (Molekulargewicht 132) 
Berechnet . . . C 63,6%, H 12,1 %; 
gefunden ... C 63,8 %, H 12,3 %. 

Zur Herstellung des sauren Ionenaustauschers; 
wurde Vinyltoluol mit 2% Divinylbenzol unter den 
im Beispiel 5 angegebenen Bedingungen mischpoly- 
merisiert. 

325 Gewichtsteile des so erhaltenen Perlpolymeri- 
40 sates der KorngroBe 0,3 bis 0,5 mm wurden in 
1790 Gewichtsteilen kalte Chlorsulf onsaure eingetra- 
gen und 2 Stunden geruhrt, wobei die Temperatur auf 
50° C anstieg. Nach Stehen iiber Nacht wurden in 
den entstandenen Brei 900 Gewichtsteile 80%ige 
45 Schwef elsaure eingeriihrt Das Reaktionsgemisch wurde 
dann mit 1000 Gewichtsteilen Eis zersetzt, filtriert und 
mit 40° C warmem Wasser saurefrei gewaschen. Nach 
dem Regenerieren mit- 10%iger Salzsaure wurde 
abermals filtriert, saurefrei gewaschen und bei 110° C 
getrocknet. Auf diese Weise wurden 600 Gewichts- 
teile Austauscher erhalten, der zur weiteren Verwen- 
dung in einer Kugelmiihle gemahlen wurde. 
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B ei spiel 7 

216 Gewichtsteile Benzylalkohol, 123 Gewichtsteile 
Isobuten und 20 Gewichtsteile des Ionenaustauschers 
werden wie im Beispiel 3 2 Stunden bei 60°C mit- 
einander reagieren gelassen. Nach dem Entspannen 
iiberschussigen Olefins und Abfiltrieren des Kontaktes 
verbleiben 280 Gewichtsteile fliissiges Reaktionspro- 
dukt, aus dem durch fraktionierte Destination 263 Ge- 
wichtsteile tert.-Butylbenzylather als farbloses Ol 
vom Kp. 50 116° C erhalten werden. 

Analyse: QuE^O (Molekulargewicht 164) 
Berechnet... C80,5%, H9,75%, O 9,75%; 
gefunden ... C 80,4%, H 9,74%, O 10,1%. 
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JBeispiel 8 

124 Gewichtsteile Athylenglykol und 10 Gewichts- 
teile eines Ionenaustauschers, dessen Herstellung 
nachstehend beschrieben wird, werden analog Bei- 5 
spiel 3 mit 250 Gewichtsteilen Isobutylen 2 Stunden 
bei 60° C in einem DruckgefaB geriihrt. Danach wird 
der Autoklav bei 20° C entspannt und der Kontakt 
vom fiussigen Reaktionsprodukt (340 Gewichtsteile) 
abfiltriert. Letzteres laBt sich durch fraktionierte io 
Destination in 35 Gewichtsteile einer Fraktion vom 
Kp-760 153 °C und 300 Gewichtsteile Di-tert.-butyl- 
athylenglykol (l,2-Di-tert.-butoxy-athan) vom Kp. 750 
171°C zerlegen. Die erste Fraktion besteht aus einem 
azeotrop siedenden Gemisch von Athylenglykol und 15 
Athylenglykol-di-tert.-butylather. 

Die Herstellung des sauren Ionenaustauschers er- 
folgte nach dem Verfahren der deutschen Auslege- 
schrift 1 168 081, Beispiel 9, indem 500 g eines durch 
Copolymerisation von Divinylbenzol und Styrol 20 
unter Zusatz von 100 Gewichtsprozent Testbenzin 
(Kp. 140 190° C), bezogen auf das Gewicht der Mono- 
meren, erhaltenes Perlpolymerisat mit sogenannter 
Schwammstruktur und einem Divinylbenzolgehalt 
von 8°/ 0 in 300 ml Athylenchlorid 1 Stunde einge- 25 
quolien wurden und dann in einem Sulfierkolben mit 
Riihrer, Thermometer und absteigendem Kiihler mit 
1500 ml konzentrierter Schwefelsaure innerhalb 3 Stun- 
den auf 120°C erhitzt wurden. Bei etwa 83°C beginnt 
die Destination des Athylenchlorids. Das nach 4stiindi- 30 
gem Erhitzen auf 120° C erhaltene Produkt besitzt eine 
Maximalkapazitat von 1,4 mval/ml H-Form. 

Nach dem Erhitzen auf 120°C wurde abgekuhlt 
auf etwa 30° C und dann allmahlich 1500 ml 65%iges 
Oleum zutropfen gelassen, wobei die Temperatur 35 
auf etwa 100° C stieg. Nach weiterem 4stundigem 
Erhitzen auf 100° C wurde die Reaktionsmasse abge- 
kiihlt und dann vorsichtig mit Wasser verdunnt Der 
erhaltene Kationenaustauscher mit Schwammstruktur 
besaB eine Maximalkapazitat von 2,0 mval/ml H-Form. 40 

Entsprechende Ergebnisse werden mit einem Kata- 
lysator erhalten, der unter Verwendung von 20% 
Divinylbenzol analog hergestellt wird. 

Beispiel9 45 

Ein Autoklav mit magnetisch betriebener Hub- 
ruhrvorrichtung wird mit 180 Gewichtsteilen Iso- 
propanol und 20 Gewichtsteilen eines gemahlenen 
sauren Ionenaustauschers beschickt. Der Austauscher 
(Polyvinylbenzolsulfonsaure) war durch Behandeln 50 
mit waBriger Salzsaure, Entfernen der nicht gebunde- 
nen Saureanteile mit Wasser und Trocknen bei 80° C 
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im Vakuum vorbereitet worden und zeigte ein Saure- 
aquivalent von 0,005 val/g. 

In den Autoklav werden 630 Gewichtsteile einer 
Isobuten enthaitenden C 4 -Kohlenwasserstofffraktion 
eingepumpt und das Gemisch 1 Stunde bei 65 bis 
70° C geriihrt. Dabei stellt sich ein Druck von 6,5 atii 
ein. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird auf 
Normaldruck entspannt. Es verbleiben 401 Gewichts- 
teile flussiges Reaktionsprodukt, das vom Kontakt 
abfiltriert und gaschromatographisch analysiert wird. 
Es enthalt noch 21% Kohlenwasserstoffe gelost, 
33% Isopropanol und 40% Isopropyl-tert-butyl- 
ather. 

Die Zusammensetzung der C 4 -Fraktion vor und 
nach der Reaktion zeigt die folgende Tabelle: 





Vor der 


Nach der 


Q-Fraktion 


Reaktion 


Reaktion 




(Volumprozent) 


(Volumprozent) 




0,01 


0,01 




1,2 


1,39 


n-C 4 H 10 


9,1 


10,80 


n-C 4 H 8 -(l) 


23,4 


28,47 


i-C 4 H 8 


33,4 


20,37 


n-QH 8 -(2) 


21,0 


36,87 


C 4 H 6 -(1,3) ........ 


1,9 


2,12 



Patentanspriiche : 

1. Verfahren zur Herstellung von tertiaren 
Butylalkylathern durch Umsetzung von Olefinen 
mit primaren oder sekundaren Alkoholen in 
Gegenwart von stark sauren Festkatalysatoren auf 
Kunstharzbasis, dadurch gekennzeich- 
net, dafl man als Olefin Isobuten und als Kata- 
lysatoren sulfonsauregruppenhaltige Kationenaus- 
tauscher auf der Basis vinylaromatischer Polymerer 
verwendet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das Isobuten im Gemisch mit 
anderen gesattigten oder ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen, insbesondere in Form einer C 4 - 
Fraktion, wie sie bei der iiblichen Aufarbeitung 
von Crackgasen erhalten wird, anwendet. 



In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschrift Nr. 866191; 
USA.-Patentschrift Nr. 2 477 380; 
Angewandte Chemie, 66 (1954), S. 241; 
Chemische Technik, 5 (1953), S. 187 bis 192. 
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